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"Mittel zum Farben von keratinhattiqen Fasem" 



Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere 
menschlichen Haaren. das eine Kombination aus aromatischen Aldehyden bzw. Ketonen 
und CH-aktiven Verbindungen enthait. die Verwendung dieser Kombination als farbende 
Komponente in Haarfarbemitteln sowie ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen 
Fasem, insbesondere menschlichen Haaren. 

■ 

FQr das Farben von keratinhaltigen Fasern, z. B. Haaren. Wolle Oder Pelzen. kommen im 
ailgemeinen entweder direktziehende Farbstoffe Oder Oxidationsfarbstoffe. die durch oxi- 
dative Kupplung einer Oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mrt eh 
ner oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen. zur Anwendung. Kuppler- und Ent- 
wicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet. 

Als Entwicklerkomponenten werden Qblicherweise primare aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- 
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate. heterocyclische Hydrazone. 4-Aminopyrazo- 
londerivate sowie 2.4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin. p-Toluylendiamin, 2.4.5,6-Te- 
traaminopyrimidin. p-Aminophenol, N.N-Bis-(2-hydroxyethyl)-|>phenylendiamin. 2-(2.5- 
Diaminophenyl)-ethanol. 2-(2.5-Diaminophenoxy)^hanol. 1-Phenyl-3-carboxyam,d(Hl- 
amino-pyrazolon-5. 4^mino-3-methylphenol. 2-AminomethyM-aminophenol, 2-Hydroxy- 
methyl-4-aminophenol. 2-Hydroxy-4,5.6-triaminopyrimidin. 2.4-Dihydroxy-5.6-diaminopy- 
rimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate. Naphthole. 
Resorcin und Resorcinderivate. Pyrazolone, m-Aminophenole und substitute 
Pyridinderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol. 
15- 27- und 1.7-Dihydroxynaphthalin. 5-Amino-2-methylphenol. m-Aminophenol, 
Resorcin. Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin. 2.4-Diaminophenoxyethanol. 2- 
Amino-K2-hydroxyethylamino)-anisol (Lehmanns Blau). 1-Phenyl-3^ethy|.pyrazolon-5, 
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2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlorresorcin, 4- 
Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin f 5-Methylresorcin, 3- 
Amino-6-methoxy-2-methylamino^>yridin und 3,5-Diamino-2,6-dirnethoxypyridin. 

BezOglich weiterer ublicher Farfostoffkomponenten wird ausdrticklich auf die Reihe "Der- 
matology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New 
York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248 - 250 
(Direkbriehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 - 267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie 
das "Europaische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Euro- 
paischen Kommission, erhSWich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen 
Industrie- und Handelsunternehmen fQr Arzneimittel, Reformwaren und KBrperpflegemit- 
tel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive FSrbungen mit guten Echt- 
heitseigenschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch i.a. unter dem 
EinfluB von Oxidationsmitteln wie z. B. H 2 0 2 , was in einigen Fallen Schadigungen der 
Faser zur Folge haben kann. Desweiteren kSnnen einige Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
bzw. bestimmte Mischungen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen 
mit empfindlicher Haut sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter 
schonenderen Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, daB die FSrbungen 
haufig nur uber unzureichende Echtheitseigenschaften verfQgen. 

Die Verwendung der unten naher beschriebenen Kombination aus aromatischen Alde- 
hyden bzw. Ketonen und CH-aktiven Verbindungen zum FSrben von keratinhaltigen Fa- 
sern ist bislang nicht bekannt. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, Farbemittel fQr Keratinfesem, insbesondere 
menschliche Haare, bereitzustellen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung 
und den Echtheitseigenschaften qualitativ den Qblichen Oxidationshaarfarbemitteln min- 
destens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf Oxidationsmittel wie z. B. H 2 0 2 an- 
gewiesen zu sein. DarQber hinaus dOrfen die Farbemittel kein oder lediglich ein sehr ge- 
ringes Sensibilisierungspotential aufweisen. 
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Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daQ die Kombination aus den in der Formel I 
dargestellten aromatischen Aldehyden beziehungsweise Ketonen und CH-aktiven 
Verbindungen der Formeln I) und/oder III sich auch in Abwesenheit von oxidierenden 
Agentien hervorragend zum FSrben von keratinhaltigen Fasern eignen. Sie ergeben 
AusfSrbungen mit hervorragender Brillanz und Farbtiefe und fuhren zu vielfSltigen 
Farbnuancen. Der Einsatz von oxidierenden Agenzien soli dabei jedoch nicht prinzipiell 
ausgeschlossen werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mrttel zum Firben von keratinhaltigen Fasern, insbe- 
sondere menschlichen Haaren, enthaltend eine Kombination aus aromatischen Aldehy- 
den bzw. Ketonen mit der Formel I, 



in der R 1 ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- Oder eine Arylgruppe ist, 

R 2 f R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- 
gruppe, ein Halogenatom, eine Hydroxy-, C^-Alkoxy- Oder Nitrogruppe bedeuten 
und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensierten aromatischen Ring 
stehen kdnnen, 

R 5 ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyh C^-Hydroxyalkyh C^-Alkenyl- Oder 
Arylgruppe bedeutet Oder gemeinsam mit R 2 , R 3 Oder R 4 einen ankondensierten 
fGnf- bis siebengliedrigen heterocylischen Ring bildet, oder gemeinsam mit dem 
Sauerstoffatom eine Olatgruppe bildet, deren negative Ladung durch ein Alkali- 
oder Ammoniumion ausgeglichen ist, und 
n fQr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III, 




(I) 
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R7 



R6 




/ 



R8 



R9 



(ID 



R 9 eine (WAIkyh C^-Alkenyl-, C^-HydroxyalkyK C w -Carboxyalkyl-, C M -Sul- 
foalkyl- oder Aralkylgruppe ist, 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkylgruppe. 

ein Halogenatom, eine Hydroxy-, C«-Alkoxy- Oder Nitrogruppe bedeuten oder zu- 

sammen einen ankondensierten aromatischen Ring Widen, 

R 9 ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R 1J . in der 

R" fQr eine C^-Alkyh CM-Carboxyalkyl-. C«-Sulfoalkyh C M -Sulfoxyalkyl-. C«- 

Hydroxyalkyl- oder Aralkylgruppe stent, ist und 

V fur ein Anion stent, das ausgewahlt ist aus Halogenid, C w -Alkylsulfat, C M -AI- 
kansulfonat, Arensulfonat. C w -Perfluoralkansulfat, Tetrafluorborat, Perhalogenat, 
Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 



in der R 10 fQr eine C M -Acylgruppe, Aroyl-, C M -AlkylsulfonyK C M -Alkylsulfinyl-, C M -Alkyl- 
amino-, Di-C M -Alkylamino-, VinylcarbonyK Methinimino-, Nitril-, Ester- oder Car- 
bonsaureamidgruppe. die ggf. durch C w -Alkyh C M -Hydroxyalkyl- oderArylgrup- 
pen substituiert sein kann, steht und 

R" fQr eine C M -Acyl-, C^-Alkoxy-, C^-Alkylamino-, C^-Acylamino- oder Di-C w - 
alkylaminogruppe stent, 

wobei die Reste R 10 und R n gemeinsam mit dem RestmolekGI einen 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Heterocydus aus der Reihe der Thiazolidin-2,5-dione, Thiazolidin-2- 
thion-5*ne, Perhydropyrimidin-2,4,6-trione, Perhydropyrimidin-2-thion-4,6-dione, 
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Cydopentan-1,3-dione, Cyclohexan-1 ,3-dione. lndan-1 ,3-dione, 2-Pyrazolin-5- 

one, 1,2-Dihydro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine, Benzothiazin-3-one oder deren 
Enotester bilden konnen, und 

Z fQr Sauerstoff, Schwefel oder die Dicyanmethylengruppe steht, 
und/oder Reaktionsprodukte aus diesen Verbindungen mit den Formeln I und II und/oder 
III. 

Unter keratinhaltigen Fasem sind Wolle, Pelze, Fedem und insbesondere menschliche 
Haare zu verstehen. Die erfindungsgemafien Farbemittel konnen prinzipiell aber auch 
zum FSrben anderer Naturfasem, wie z. B. Baumwoile, Jute, Sisal, Leinen oder Seide. 
modifizierter Naturfasem, wie z. B. Regeneratcellulose, Nitro-. Alky I- oder Hydroxyalkyl- 
oder Acetylcellulose und synthetischer Fasem, wie z. B. Polyamid-, Polyacrylnitril-. Poly- 
urethan- und Polyesterfasem verwendet werden. 

Bevoizugt eingesetzte Verbindungen mit der Formel I sind z. B. Salicylaldehyd. 3- 
HydroxybenzaWehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, o-Anisaldehyd, m-Anisaldehyd, p- 
Anisaldehyd, 4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd, 2- 
Hydroxy-5-methylbenzaldehyd. 2-Hydroxy-4-methylbenzaldehyd, 2,3- 

Dihydroxybenzaldehyd, 2.54)ihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd. 2,4- 
Dihydroxybenzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydrobenzo[b]furan-5- 
carboxaldehyd, Piperonal, 4-Ethoxy-benzaldehyd, 3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzaldehyd, 
Vanillin, Isovanillin. 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2.4,6- 
Trihydroxybenzaldehyd, 3,4,5-TrihydroxybenzakJehyd. 3-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd, 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 
3.4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 2-Hydroxy-1- 
naphthaldehyd, 4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 1- Hydroxy-2-naphthaldehyd, 2-Methoxy-1- 
naphthaldehyd. 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxyacetophenon. 4- 
Hydroxyacetophenon, 2,4-Dihydroxyacetophenon, 2-Hydroxyzimtaldehyd, 4- 
Hydroxyzimtaldehyd, 2,4-Dihydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxy-benzylidenaceton, 4- 
Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxyzimtaldehyd (Conife- 
rylaldehyd), 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxycinnamylidenacetaldehyd, 
4-Methoxydnnamylidenacetaldehyd sowie deren beliebigen Gemische. 
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Als Beispiele fOr bevorzugt eingesetzte Verbindungen mit der Formel II kannen genannt 
werden: 1 ,4-Dimethylchinolinium-. 1 ,2-Dimethylchinolinium-, 1 ,4-Dimethylpyridinium-. 

1.2- Dimethylpyridinium-, 2,4,6-Trimethylpyrilium-, 2-MethyH-ethylchinolinlum-, 2,3-Di- 
methylisochinolinlum-, 1 ,2,3,3-Tetramemyl-3H-indolium-, 2,3-Dimemylbenzothiazolium-. 

2.3- Dimethyl-6-nitrobenzothiazolium-. 3-Benzyl-2-benzothiazolium-, 2-Methyl-3- 
propylbenzothiazolium-, 2.4^imethyl-3-ethylthiazolium-, 3-<2-Carboxyethyl)-2,5- 
dimethylbenzothiazolium-, 1 ,2,3-Trimethylberamidazolium-, 5.6-Dlchlor-1 ,3-diethyl-2- 
methylbenzimidazolium-, S-Ethyl^-methylbenzothiazolium-. 3-Ethyl-2-methylnaphtho[ 
1.2-d]thiazolium-, 5-Chlor-3-ethyl-2-methylbenzothiazoliiim-, 3-Ethyl-2- 
methylbenzoxazoHum-Salze. die z. B. als Chloride, Bromide, Iodide, Methansulfonate. 
Benzolsulfonate, p-Toluolsulfonate, Trifluormethansulfonate, Methylsulfate, 
Tetrafluorborate vorliegen konnen, sowie 2-Methyl-3-(3-sulfopropyl)-ben2othiazolium- 
hydroxid. inneres Sab, 4-Methyl-1-(3-sulfopropyl)-pyridinium-hydroxid, inneres Salz, 4- 
Methyl-H3^ulfopropylHAinolinjurri-hydroxid, inneres Salz, 5-Methoxy-2-methyl-3-(3- 
sulfopropyl)-benzothiazolium-hydroxid, inneres Salz und beliebige Gemische der 
voranstehenden. 



fQr Verbindungen mit der Formel III sind Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure. 
Barbitursaure, Thiobarbiturslure, 1 ,3-Dimethyl-, 1,3-Diethylthiobarbiturs§ure,Oxindol. 3- 
Indoxylacetat, Cumaranon. 1-Methyl-3-phenylpyrazolinon. lndan-1 ,3-dion, Cyclopentan- 
1.3-dion, 1.2^hydro-1^myl^hydroxy-4^emyl-2K)xo-3-pyridincarboniml, 1-Dicyanme- 
thylenindan, 1-Dicyanmethylenindan-3-on und beliebige Gemische der voranstehenden. 

Beispiele fQr Reaktionsprodukte der Verbindungen mit den Formel I und II und/oder III 
sind 4-[(1^emyK1H)-pyridinyliden)-ethylidenJ-2,5-cyclohexadien-1-on, 4-(4- 
Hydroxystyryl)-1-pyridinium-3-propyl-sulfonat, 2-(4-Hydroxystyryl)-1-methylpyridinium- 
iodid, 4^4^emoxystyiyl)-lHTiemylpyridiniunModid, 2-(4-Methoxystyry1)-1- 

methylpyridinium-iodid. 1-Ethyl-2-(4-hydroxystyryl)-pyridinium-iodid, 1 -Methyl-4-(3,4- 
methylendioxystyryl)-pyridinium-iodid, 2-(4-Ethoxystyryl)-1-methylpyridinium-iodid, 1- 
Emyl-2-(4-methoxystyryl)-pyridinium-iodid, 1-Methyl-2-(4-hydroxy-3-methoxystyryl)- 
pyridinium-iodid. 1-Ethyl-2-{3,4-methylendioxystyryl)-pyridinium-iodid, l-EthyW-p,^ 
methylendioxystyryl)-chinolinium-iodid, 4-(3,4-Dimethoxystyryl)-1-methylchinolinium- 
iodid, 1-EmyM-(4-hydroxystyryl)-chinolinium-iodid, 1-Ethyl-2-(4-hydroxystyryl)- 
chinolinium-iodid sowie beliebige Gemische der voranstehenden. 
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Diese Substanzen sind rum groOen Teil literaturbekannt Oder im Handel erhaltlich oder 
nach bekannten Syntheseverfahren herstellbar. 

Die voranstehend genannten Verbindungen mit der Fonnel I, Formel II bzw. Formel III 
werden vorzugsweise in den erfindungsgematten Mitteln jeweils in einer Menge von 0.03 
bis 65 mmol. insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbe- 
mittels, verwendet Weiterhin kann es erfindungsgemail besonders bevorzugt sein, die 
Verbindung der Formel I einerseits und die CH-aktiven Verbindungen der Fonnel II und 
oder III andererseits im molaren Mengenverhaitnis von 2 : 1 bis 1 : 2, insbesondere etwa 
aquimolar, einzusetzen. 

Sie konnen als direktziehende Farbemrttel oder in Gegenwart von ublichen Oxi- 
dationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden. 

Farbemrttel, die als farbende Komponente die erfindungsgemaiie Kombination ailein ent- 
halten. werden bevorzugt fur Farbungen im Gelb-, Orange-. Rot- und Violettbereich ein- 



Zur Erlangung weiterer und intensiverer Ausfarbungeri kOnnen die erfindungsgematten 
Mrttel k6nnen zusatzlich Farbverstarker enthalten. Die Farbverstarker sind voizugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin. Piperidin-2-carbonsaure, Piperidin- 
3-cart>onsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin. 3-Hydroxypyridin, 4- 
Hydroxypyridin, Imidazol. 1 -Methylimidazol. HistkJin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, Pyrro- 
lidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1 ,2.4-Triazol. Piperazidin, deren Derivate sowie deren phy- 
siologisch vertraglichen Salzen. 

Die voranstehend genannten Farbverstarker kannen in einer Menge von jeweils 0,03 bis 
65, insbesondere 1 bis 40 mmol. jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemrttels, 
eingesetzt werden. 

In alien Farbemitteln kflnnen auch mehrere verschiedene Kombinationen aus den 
Verbindungen mit den Formeln I, II und/oder III gemeinsam zum Einsatz kommen; 
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ebenso konnen auch mehrere verschiedene Farbverstarker gemeinsam verwendet 
werden. 



Auf die Anwesenheit von Oxidationsmitteln, z. B. H 2 0 2 , kann dabei verzichtet werden. Es 
kann jedoch u. U.. wOnschenswert sein. den erfindungsgema&en Mitteln zur Erzielung 
der Nuancen, die heller als die zu fSrbende keratinhaltige Faser sind, Wasserstoffperoxid 
Oder andere Oxidationsmittei zuzusetzen. Oxidationsmittel werden in der Regel in einer 
Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die AnwendungslSsung. eingesetzt. Ein fur 
menschliches Haar bevorzugtes Oxidationsmittel ist H 2 0 2 . 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgema&en Farbemittel zur 
weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgemSB enthaltenen Ver- 
bindungen zusatzlich Obliche direktziehende Farbstoffe, z. B. aus der Gruppe derNitro- 
phenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone Oder Indophenole, wie z. B. die un- 
ter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handeisnamen HC Yellow 2. HC Yellow 4, 
HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3. HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76. 
HC Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1. Disperse 
Violet 4. Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen 
sowie Pikraminsaure 2^mino^-chloro-4-nitrbphenol, 4-Amino-2-nitrodiphenylarnin-2 , - 
carbonsaure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 4-N-Ethyl-1,4-bis(2 , -hydroxyethyla- 
mino)-2-nitrobenzol-hydrochlorid und 1^ethyl^itro-4-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol. 
Die erfindungsgema&en Mrttel gemSQ dieser AusfQhrungsform enthalten die 
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaOen Zubereitungen auch in der Natur vorkom- 
mende Farbstoffe wie beispietsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamil- 
lenblOte, Sandelholz. schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, 
Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daS die erfindungsgemaB enthaltenen Verbindungen der For- 
meln I, II und III oder die fakultativ enthaltenen Farbverstarker unddirektziehenden Farb- 
stoffe jeweils einheitiiche Verbindungen darstelten. Vielmehr konnen in den 
erfindungsgemS&en Farbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fOr die einzel- 
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nen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen GrQnden, 
z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mflssen. 

Die erfindungsgemafien Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen 
Temperaturen von unter 45°C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders 
zum Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar 
k6nnen die Farbemittel Qblicherweise in einen wassertialtigen kosmetischen Trager ein- 
gearbeitet werden. Geeignete wassertialtige kosmetische Trager sind z. B. Cremes. 
Emulsionen, Gele Oder auch tensidhaltige schaumende Ldsungen wie z. B. Shampoos 
Oder andere Zubereitungen, die fOr die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern geeig- 
net sind. Falls erforderiich ist es auch maglich, die Farbemittel inwasserfreie Trager ein- 
zuarbeiten. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaften Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be- 

* 

kannten Wirk- f Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, 
zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwdhlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgema&en Zubereitungen alle fQr die 
Verwendung am menschlichen Kdrper geeigneten anionischen oberflachenaktiven 
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische 
Gmppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gmppe und eine 
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kSnnen im MolekQI Glykol- 
oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-. Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen 
enthalten sein. Beispiele fQr geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Na- 
trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 
2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

Ethercarbonsauren der Formel R-O^CHa-CHjO), -CH 2 -COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 Oder 1 bis 16 ist, 
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- Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe. 

- Acylisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkyigruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

lineare Alkansulfonate mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsurfonate mit 1 2 bis 1 8 OAtomen, 
■ Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alkylsulfate und AlkylpolygrykolethersuKate der Formel R-OCCHj-CHjOK-SOjH. in 
der R eine bevorzugt lineare Alkyigruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

Gemische oberflSchenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- suHatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 
gem§a DE-A-37 23 354. 

- Sulfonate ungesaitigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis6 Doppelbin- 
dungen gemafi OE-A-39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Citronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2 bis 15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 
22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate. Alkylpolyglykolethereulfate und Ether- 
carbonsiuren mit 10 bis 18 CAtomen in der Alkyigruppe und bis zu 12Glykolethergrup- 
pen im MolekQI sowie insbesondere Sabe von gesattigten und insbesondere unges§ttig- 
ten C,-C 22 -Carbonsauren. wie Olsaure, StearinsSure. Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet. 
die im MolekQI mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO H - oder -S0 3 ( »-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N.hMimethylammonium-glycinate. beispiels- 
weise das Kokosalkyl-dimethylammoniumgrycinat. N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylam- 
moniumgrycinate. beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyHmidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethyl- 

♦ 
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■ 

glydnat. Ein bevorzugtes zwftterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsiureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflSchenaktiven Verbindungen ver- 

standen, die autter einer (WAIkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie 

Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gmppe enthalten und zur Aus- 

bildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fQr geeignete ampholytische Tenside sind 

N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropion- 

sauren, N-HydroxyethyHSI-alkylamidopropylglycine, N-AlkyKaurine, N-Alkylsarcosine, 2- 

Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen 

in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokos- 

alkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12 . 18 - 
Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergaippe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol- 
ethergaippe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 OAtomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C 12 .22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

C^-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an RizinusGI und gehartetes 
Rizinusdl, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln venwendbaren kat- 
ionischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammonium- 
chloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. CetyKrimethylammoniumchlorid, Ste- 
aryttnmethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammo- 
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niumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. 
Weitere erfindungsgemSB verwendbare kationische Tenside stellen die quatemisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemiB ebenfalls geeignet sind kationische Silikondle wie beispielsweise die 

im Handel erhaitlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller Dow Coming; ein stabilisiertes 

Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 

amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 

(Hersteller General Electric), SLM-55067 (Hersteller Wacker) sowie Abfl*-Quat 3270 

und 3272 (Hersteller Th. Gokfcchmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quaternium- 
80). 

Alkylamidoamine. insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid*S 18 erhaitliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte 

Warenzeichen Stepantex* vertriebenen 
Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate. 

Ein Beispiel for ein als kationisches TenskJ einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat*100 dar, gemas CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkykjruppen kann es sich jeweils 
urn einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der 
Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen Oder tierischen Rohstoffen 
auszugehen. so dad man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Roh- 
stoff abhangigen Alkylkettenlangen eriiait. 

♦ 

Bei den Tensiden. die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole Oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, k6nnen sowohl Produkte 
mit einer "normaten" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo- 
logenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
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Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol 
und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder 
AlkalimetaUalkoholaten als Katalysatoren erhait Eingeengte Homologenverteilungen 
werden dagegen erhalten. wenn beispielsweise Hydrotalcite. Erdalkalimetallsalze von 
EthercarbonsSuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter 
Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, HiHis- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidorWinylacrylat-Copolymere. 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidoiWinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quatemisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaterna- 
ren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quatemierte Dimethylaminoethyl- 
methacrylat-Vinylpyrrolidori-Copolymere, Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliniummethochlorid-Copolymere und quatemierter Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methylmethacry- 

laWert-Butylaminoemylmemacrylat/2-Hyclroxypropylmema<»ylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacryl- 
sauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere. VinylpyrrolidoiWinylacrylat- 
Copolymere, Vinylacetat^utylmaleat/lsobornylacrylat-Copotymere, Methyl- 
vinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und AcrylsaureyEthylacrylat/N-tert.- 
Butylacrylamid-Terpolymere, 

- Verdickungsmittel wie Agar^Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabi- 
cum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane. Cellu- 
lose-Oerivate. z. B. Methylcellulose. Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellu- 
lose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikondle, 
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- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweifi-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsau- 
ren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

ParfQmole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Ldsungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einsteilung des pH-Wertes, 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 
deren Salze, Pflanzenextrakte und Vttamine. 

Cholesterin, 
Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyotester Oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und FettsSureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und PhosphonsSuren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundSre und ter- 
tiSre Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 
TrObungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft sowie 
Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaftigen Tragere werden zur Hersteliung der erfindungsge- 
maBen FSrbemrttel in fur diesen Zweck Qblichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emul- 
giermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentra- 
tionen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

F0r das Farbeergebnis kann es vorteilhatt sein, den Farbemitteln Ammonium- Oder Me- 
tallsalze zuzugeben. Geeignete Metalisaize sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide, 
Sulfate, Butyrate, Valeriate. Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate. Citrate, 
Gluconate. Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Na- 
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trium Oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium Oder Barium, 
Oder von Aluminium. Mangan, Eisen, Kobalt. Kupfer oder Zink, wobei Natriumacetat, 
Lithiumbromid, Calciumbromid^ Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zinksulfat, 
Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt 
sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 
bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten. 

Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt OWicherweise zwischen 2 
und 12, vorzugsweise zwischen 4 und 10. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betriffl die Verwendung von einer 
Kombination aus aromatischen AWehyden bzw. Ketonen mit der Formel I, 



R3 




(I) 



in der R\ R», R 3 , R 4 , R 5 , Q und n wie oben definiert sind, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III. 



R7 



R6 




/ 



R9 



(II) 



Z 




R10 



(HI) 
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in der R 6 , R 7 , R 8 . R 9 , X, Y, R 10 , R 11 und Z wie oben definiert sind. 
und/oder von ReakBonsprodukten aus diesen Verbindungen als eine firbende Kompo- 
nente in Oxidationshaarfarbemftteln. 

Noch ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betrim ein Verfahren zum Far- 
ben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren. worin ein Farbe- 
mrttel, enthaltend eine Kombination aus aromatischen AJdehyden bzw. Ketonen mit der 
Formei I, 



R3 

R2 " ° 

(I) 



in der R\ R 2 , R», R 4 , R s , Q und n wie oben definiert sind, 
und CH-akHven Verbindungen mil den Formeln II und/oder III. 




(II) 




R11 
RIO 



(III) 



in der R 6 , R 7 , R e , R 9 , X. Y, R 10 , R" und Z wie oben definiert sind, 
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sowie Qbliche kosmetische Inhaltsstoffe, auf die keratinhaltigen Fasem aufgebracht, ei- 
nige Zeit, Oblicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieGend wieder 
ausgespQIt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Die aromatischen Aldehyde bzw. Ketone der Formel I und die CH-aktiven Verbindungen 
mit den Formeln II und/oder III konnen entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht 
werden oder aber audi nacheinander, wobei es unerheblich ist, welche der beiden Kom- 
ponenten zuerst aufgetragen wird. Die fakuitativ enthaltenen Ammonium- oder Metall- 
salze kdnnen dabei der ersten oder der zweiten Komponente zugesetzt werden. Zwi- 
schen dem Auftragen der ersten und der zweiten Komponente konnen bis zu 30 Minuten 
Zeitabstand liegen. Auch eine Vorbehandlung der Fasem mit der SafelSsung ist moglich. 

Die aromatischen Aldehyde beziehungsweise Ketone der Formel I und die CH-aktiven 
Verbindungen mrt den Formeln II und/oder III konnen entweder getrennt oder zusammen 
gelagert werden, entweder in einer flQssigen bis pastdsen Zubereftung (wa&rig oderwas- 
serfrei) oder als trockenes Puh/er. Bei der getrennten Lagerung werden die Kompo- 
nenten erst unmittelbar vor der Anwendung mrteinander innig vermischt. Bei der troc- 
kenen Lagerung wird vor der Anwendung Qblicherweise eine detlnierte Menge warmen 
(30 bis 80°C) Wassers hinzugefOgt und eine homogene Mischung hergestelK. 
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Bgisgjela 



Hersteilung einer Farbelosung 



Es wurde je eine Aufechiammung von 5 mmol eines aromatischen Aldehyds Oder Ketons 
mit der Formel I, 5 mmol einer CH-aktiven Verbindung mit der Formel II bzw. Ill in 25 ml 
Wasser bei 50°C hergestellt Die Aufschlammungen wurden nach AbkQhlen auf 30°C 
miteinander vermischt, mit 5 mmol Natriumacetat, ggf. 5 mMol Piperidin und einem 
Tropfen einer 20-%igen Fettalkytethersulfat-Lesung versetzt und mit verdunnter NaOH 
Oder Sabsaure der pH-Wert entsprechend eingestellt Die Ausfarbungen wurden bei pH 
6,00 durchgefOhrt, es sei denn es ist etwas anderes vermerkt 

Wenn Reaktionsprodukte aus den Verbindungen der Formel I und Verbindungen der 
Formeln II bzw. Ill eingesetzt wurden, wurden 5 mMol dieses Reaktionsproduktes in 50 
ml Wasser aufgeschlammt oder ge!6st. 

In diese Farbemischung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu 90% er- 
grauten. nicht vorbehandelten Menschenhaares eingebracht. Die Strahne wurde dann 30 
Sek. mit lauwarmem Wasser gespOtt. mit wanner Luft getrocknet und anschliellend 
ausgekammt. 

Die jeweiligen Faibnuancen und Farbtiefen sind in den nachfolgenden Tabellen wieder- 
gegeben. 

Die Fart>tiefe wurde dabei nach fokjender Skala bewertet: 



(+) 

+ 

+(+) 

(+) 
+++ 



keine oder eine sehr blasse Ausfarbung 

schwache Intensrtflt 

mittiere IntensitSt 

mitHere bis starke Intensitat 

starke Intensitat 

starke bis sehr starke Intensitat 

sehr starke Intensitat 
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Ta belle 1 



Aldehyd bzw. Keton 
der Formel I 


Verbindung mit der Formel II oder III 


Farbe 


Intensitat 


4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 


1 -Ethyl-2-methylnaphtho[1 , 2-d]-thiazolium-p- 

toluolsulfonat 


braunrot 


++(+) 


4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 


2 v 4,&-TrimethylpyryHum-tetrafluorborat 

» 


orange- 
braun 


++<+) 

» 


4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 1 


1 -Dicyanm ethy lenindan 


orange 


++(+) 


4-Hydroxy-3-methoxy- 
zimtaldehyd 1 


2H-1 ,4-Benzothiazin-3(4H)-on 


orange 


++(+) 


4-Hydroxy-3-methoxy- 
zimtaldehyd 


3-Ethyl-2-methylbenzoxazolium- 

iochid 


orange 

(leuch- 
tend) 


++ 


4-Hydroxy-3-methoxy- 
zimtaidehyd 1 


3-Ethyl-2-methylbenzoxazolium- 

iochid 


braun- 
orange 


++ 


4-Hydroxybenzaldehyd 


1 -Ethy l-2-methy Ichinolinium-iodid 


goldgelb 


++ 


4-Hydroxybenzaldehyd 


1-Ethyl-2H7iethylchinolinium-iodid 


goldgeib 


++ 


4-Hydroxybenzaldehyd 


3-Ethyl-2*methylbenzolthiazoliunrHOdid 


leuch- 
tend 
orange- 
rot 


++(+) 


4-Hydroxynaphthaldehyd 


1 -Ethy W-methylchinolinium-iodid 


braun- 
gelb 


+ 



1 Ausfarbung bei pH 9,00 und unter Zusatz einer aquimolaren Menge von Piperidin 
als FarbverstSrker 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



Aldehyd bzw. Keton 
der Formal I 

4-Hydroxynaphthaldehyd 
4-Hydroxynaphthaldehyd 



4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 

4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 

4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 

Vanillin 



Vanillin 



Vanillin 



Vanillin 



Verbindung mit der Forme! II oder III I Farbe llntensitSt 



3-Ethyl-2-methylbenzothia2oliumHOdid rotviolett 

1-Ethyl-2^ethylnapWhoI1 f 2-<l]-thia2oliurTH>- grau- 

toluolsulfonat I gr Qn 



1 -Ethyl-2-methylchinolinium-iodid 



1 -Ethy W-methy l-chinolinium-iodid 



1 -Ethyl-2-methylchinoliniumHodid 



1-EthyM-methylchinolinium-iodid 



3-Ethyl-2-methylbenzothiazolium-iodid 



1,2 Diemethylnaphtho[1 f : 

tofuolsuffonat 



orange 



orange- 
braun 



3-Ethyl-2-methylben2othia2olium-iodid violettrot 



+(+) 



++ 



(+) 
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Tabelle 2 

* 

1 

Ausfarbungen mrt Reaktionsorodukten der Verfaindungen mit der Formal i un d II 



4-Hydroxybenzaldehyd + 1,4-Dimethylpyridiniumsalz, deprotoniert 



Reaktionsprodukt 

4-{1-methyM-(1H)-pyridinylidenJ-ethy- 
liden-2, 5-cydohexadien-1 -on 

3-Ethyl-2-(4-hydroxystyryl). 

benzothiazolium-iochid 


Farbe 


Intensitat 


pH-Wert 


orangegelb 


W) 


^0 


leuchtend 
orange 


++ 


6^ 
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Patentansprilche 



1. Mittel zum Firben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren. 
enthaltend als farbende Komponente eine Kombination aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I, 



in der R 1 ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 

R 2 . R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-AJkyl- 
gruppe, ein Halogenatom, eine Hydroxy-, C 1-r Alkoxy- oder Nitrogruppe 
bedeuten und zwei dieser Gnippen auch fDr einen ankondensierten 
aromatischen Ring stehen konnen, 

R 5 ein Wasserstoffatom, eine C^-AlkyK C M -Hydroxyalkyl-, C ia -Alkenyl- oder 
Arylgruppe bedeutet oder gemeinsam mit R 2 , R 3 oder R 4 einen ankonden- 
sierten fOnf- bis siebengliedrigen heterocylischen Ring bildet, oder 
gemeinsam mit dem Sauerstoffatom eine Olatgruppe bildet, deren negative 
Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniumion ausgeglichen ist. und 
n fQr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III, 



in der R 6 eine C,. t0 -Alkyl-, C^-AJkenyl-, C M -Hydroxyalkyh (WCarboxyalkyh C„- 
Sulfoalkyl- oder Aralkylgruppe ist, 



R3 




(I) 




R9 



(II) 
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R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- 

gruppe. ein Halogenatom, eine Hydroxy-, C^-Alkoxy- oder Nitrogruppe be- 

deuten oder zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring bilden, 

R 9 ein Wasserstoffatom, eine C 1-r Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R 12 . in 

der R 12 fOr eine C w -Alkyh CM-Carboxyalkyl-. C M -Sulfoalkyl-, C M -Sulfoxy- 

alkyh CM-Hydroxyalkyl- oder Aralkylgruppe steht, ist und 

Y fur ein Anion steht, das ausgewahlt ist aus Halogenid, C M -Alkylsulfat, C M - 

Alkansulfonat, Arensulfonat. C^-Perfluoralkansulfat, Tetrafluorborat, 

Perhalogenat, Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 




(III) 

in der R 10 fur eine C M -Acylgruppe, Aroyl-. C M -Alkylsulfonyl-, C^-Alkylsulfinyl-. C,^- 
Alkylamino-, Di-C M -Alkylamino-. Vinylcarbonyl-, Methinimino-, Nttrih Ester- 

i 

Oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch C^-Alkyh Cw-Hydroxyalkyl- 
oder Arylgruppen substituiert sein kann, steht und 

R 11 fQr eine C^Acyh C M -Alkoxy-, C w -Alkylamino-, C^-Acylamino- oder Di- 
C^-alkylaminogruppe steht, 

wobei die Reste R 10 und R" gemeinsam mit dem RestmolekQI einen 5-, 6- 
oder 7-gliedrigen Heterocydus aus der Reihe der Thiazolidin-2,5-dione, Thia- 
zolidin-2-thion-5-one, Perhydropyrimidin-2,4,6-trione, Perhydropyrimidin-2- 
thion-4,6-dione, Cyclopentan-1 ,3-dione, Cyclohexan-1 ,3-dione, lndan-1,3- 
dione, 2-Pyrazolin-5-one, 1,2-Dihydro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine, 
Benzothiazin-3-one oder deren Enolester bilden konnen, 
Z fur Sauerstoff, Schwefel oder die Dicyanmethylengruppe steht, 
und/oder Reaktionsprodukte aus diesen Verbindungen. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, datt a!s Verbindungen mit der 
Formel I Salicylaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, o-Anisalde- 

* 
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hyd, m^Anisaldehyd. p-Anisaldehyd, 4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd. 2-Hydroxy-3- 
methylbenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-methylbenzaldehyd, 2-Hydroxy-4-methylbenzalde- 
hyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd. 2,5-Dihydroxybenzaldehyd. 3,4- 
Dihydroxybenzaldehyd. 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3.5-Dihydroxybenzaldehyd, 2.3- 
Dihydrobenzo[b]ftiran.5-carboxaldehyd, Piperonal, 4-Ethoxy-benzaldehyd, 3,5- 
DimethyM-hydroxybenzaldehyd, Vanillin, Isovanfllin. 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd, 
2,4,5-Trihydroxyben2aldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 3,4,5- 

Trihydroxybenzaldehyd, 3-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd, 2,4- 

Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 
3,4-Dimethoxybenzaldehyd. 3,4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd. 2-Hydroxy-1- 
naphthaldehyd, 4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 1-Hydroxy-2-naphthaldehyd, 2- 
Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxyacetophenon, 4- 
Hydroxyacetophenon, 2,4-Dihydroxyacetophenon. 2-Hydroxyzimtaldehyd, 4- 
Hydroxyzimtaldehyd. 2,4-Dihydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxy-benzylidenaceton, 4-Hy- 
droxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxyzimtaldehyd (Coniferylalde- 
hyd), 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxydnnamylidenacetaldehyd, 4- 
Methoxycinnamylidenacetaldehyd spwie deren beliebigen Gemische eingesetzt wer- 
den. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft als CH-aktive 
Verbindungen mit der Formel II 1 ,4-Dimethylchinolinium-. 1,2-Dimethylchinolinium-, 
1,4-Dimethylpyridinium-, 1 ,2-Dimethylpyridinium-, 2,4,6-Trimethylpyrylium-. 2- 
MethyM-ethylchinolinium-, 2.3-Dwnethylisochinolinium-, 1 ,2,3.3-Tetramethyl-3H- 
indolium-, 2,3-Dimethylbenzothiazolium-. 2,3-Dimethyl-6-nitrDbenzothiazolium-, 3- 
Benzyl-2-benzothiazolium-, 2-Methyl-3-propylbenzothiazolium-, 2,4-Dimethyl-3- 
ethylthiazolium-, 3-(2-Carboxyethyl)-2,5-dimethylben20thiazolium-. 1,2.3- 
Trimethylbenzimidazolium-. 5.6-Dichlor-1.3-diethyl-2-methylbenzimida2olium- I 3- 
Ethyl-2-methylbenzothiazolium-. 3-Ethyl-2-methylnaphtho[1 ,2-d]thiazolium-. 5-Chlor- 
3-ethyl-2-methylben20thia2oliun>, 3-Ethyl-2-methylben2oxazolium-Salze die z. B. 

■ 

als Chloride, Bromide, Iodide, Methansulfonate, Benzolsulfonate, p-Toluolsulfonate, 
Trifluormethansulfonate, MethylsuKate, Tetrafluorborate vorliegen kflnnen, sowie 2- 
Methyl-S-iS-sulfbpropyl^nzothiazoliurn-hydroxid, inneres Sab, 4-MethyH-(3- 
sulfopropyl)-pyridinium-hydroxid. inneres Safe, 4-Methyl-1-(3-sulfopropyl)- 
chinolinium-hydroxid, inneres Safe, 5-Methoxy-2-methyl-3-{3-sulfopropyl)- 
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b^lazolium^droxld. Hmm Safe „, ^ e der 
voranstehenden eingesetzt werden. 

4. MRM nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft a»s CH- 
akbve Verbindungen mit der Forme. Ill Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure. Barbitur- 
saure. Thiobarbitursaure. 1 ,3-Dimethyl, 1 .3-Diethylthiobarbitursaure. Oxindo. 3- 
Indoxylacetat, Cumaranon, 1-MethyW-pbenylpyrazo.inon, Indan-Won, Cydopen- 
tan-1.3-d.on. 1 .2-Dihydro-1 -emyl-^^^ 

D.cyanmethy te nindan, 1-Dicyanmemylenindan-3-on und beliebige Gemische der 
voranstehenden eingesetzt werden. 

5. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reak- 
fonsprodukte aus den Verbindungen mit den Formeln I und II und/oder III ausge- 
wanlt sind aus ^ethyKlH)-^^^ 

^HydroxystyryO-l-pyndinium-S-propy^fonat, 2-<4-Hydroxystyry.).1- 
memylpyndinium-iodid. 4^4-MetnoxystyryO-l-methylpyndinium-iodid, 2-(4- 

1-Ethyl-2-(4-hydroxystyryl)ipyridinium- 
■od.d, 1-Memy^3,4-memylendio^^^ 2-(4-Ethoxystyryl)-1 - 

methinpyridiniumHodid. l-E^^emoxystyryl^yridiniurrHodid. 1-Me^2-(4- 
hydroxy-^emoxystyryl^yndinium-iodid, 1-Ethy|.2.(3.4Hneth y .endioxystyry.)- 
pyndiniunviodid, l-EthyM^S.^emylendioxystyryO^inolinium-iodid. 4-(3 A- 
Dmetooww-newctonoliniu^, 1-EthyMK4-hydroxystyryO- 
chinoliniumiodid. I-E^^dmxystyryl^inoliniunviodid und beliebigen 
Gemischen der voranstehenden. 

6. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB die aroma- 
bschen Aldehyde bzw. Ketone mit der Forme. . und die quaterniren 
heterocydischen Verbindungen mit der Forme. .. und die CH-aktiven Verbindungen 
m.t der Forme. Ill jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 
b.s 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

7- Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Farbverstarker ausgewShlt aus der Gmppe bestehend aus Piperidin. Piperidin-2- 
carbonsaure, Piperidin-S^arbonsaure. Piperidin^carbonsaure. Pyridin 2- 



25 



WO 01/34106 



PCT/EP00/10125 



Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin. Imidazol. 1-Methylimidazol, 
Histidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, Pyirofidoiv5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2,4-Tri- 
azol, Piperazidin Oder deren beliebigen Gemischen enthalt 

8. Mittel nach einem der AnsprGche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es direkt 
ziehende Farbstoffe aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine. Nitroaminophenole, 
Anthrachinone Oder Indophenole vorzugsweise in einer Menge von 0.01 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte FSrbemittel, enthalt. 

9. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft Ammo- 
nium- Oder Metallsalze ausgewahlt aus der Gruppe derFormiate. Carbonate. Halo- 
genide. Sulfate, Butyrate, Valeriate. Capronate. Acetate. Lactate, Glykolate. Tartrate, 
Citrate, Gluconate. Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen. wie 
Kalium. Natrium Oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium. Calcium. Strontium 
Oder Barium, Oder von Aluminium. Mangan. Eisen, Kobalt, Kupfer oder 2nk. zugege- 
ben werden. 

10. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB es Oxidati- 
onsmittel, insbesondere H 2 0 2 . in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%. bezogen auf 
die Anwendungsldsung, enthSlt. 

11. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
anionische, zwitterionische oder nichtionische Tenside enthalt. 



12. Verwendung von einer Kombination aus aromatischen Aldehyden bzw. Ketonen mit 
der Formel I, 
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in der ein Wasserstoffatom. eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 

R'. R J und R< unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- 
gruppe, ein Halogenatom, eine Hydroxy-, C-Alkoxy- oder Nitrogruppe 
bedeuten und zwei dieser Gruppen auch for einen ankondensierten 
aromatischen Ring stehen kannen, 

R 5 ein Wasserstoffatom, eine C„-Alkyh C«-Hydroxyalkyl-. C„-Alkenyl- oder 
Arylgruppe bedeutet oder gemeinsam m,t R*. r» oder # einen ankonden- 
sierten fQnf- bis siebengliedrigen heterocyfischen Ring bildet. oder 
gemeinsam mit dem Sauerstoffatom eine Olatgruppe bildet. deren negative 
Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniumion ausgeglichen ist, und 
n fQr die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III. 




(II) 



in der R« eine (WAIkyl-, C M -AlkenyK C^-Hydroxyalkyl-, C w -CarboxyalkyK C«- 
Surfoalkyl- oder Aralkylgruppe ist, 

R 7 und R» unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- 
gruppe, ein Halogenatom, eine Hydroxy-. C M -Alkoxy- oder Nitrogruppe be- 
deuten oder zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring bilden, 
R 9 ein Wasserstoffatom. eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R», in 
der R« fDr eine C M -Alkyl- C M -Carboxyalkyh C«-Sulfoalkyl-, C w -Sulfoxy- 
alkyl-, C„-Hydroxyalkyl- Oder Aralkylgruppe stent, ist und 
r fur ein Anion stent, das ausgewahlt ist aus Halogenid, C^-Alkylsulfat. 
C M -Alkansurfonat. Arensulfonat, C M -Perfluoralkansurfat, Tetrafluorborat, 
Perhalogenat, Sulfat. Hydrogensulfat oder Carboxylat. 
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(HI) 

in der R'° fur eine C M -Acylgruppe. AroyK C w -Alkylsulfonyh C M -Alkylsulfinyh C M - 
Alkylamino-, Di-C^rAlkylamino-, Vinylcarbonyl-, Methinimino-, Nitril-, Ester- 
oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch C^-Alkyh C«-Hydroxyalkyl- 
oder Arylgruppen substituiert sein kann, stent und 

R" fQr eine C 1-r Acyl-, C„-Alkoxy-, C M -Alkylamino-, C M -Acylamino- oder Di- 
C^-alkylaminogruppe steht, 

wobei die Reste R'° und R" gemeinsam mit dem Restmolekul einen 5-. 6- 
oder 7-gliedrigen Heterocyclus aus der Reihe der Thiazolidin-2,5-dione, Thia- 
zolidin-2-thion-5-one, Perhydropyrimidin-2.4,6-trione, Perhydropyrimidin-2- 
thion-4,6-dione, Cyclopentan-1 .3-dione, Cyclohexan-1 ,3-dione, lndan-1.3- 
dione, 2-Pyrazolin-5-one, 1.2^ihydro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine, 
Benzothiazin-3-one Oder deren Enolester bilden k8nnen, 
2 fQr Sauerstoff, Schwefel oder die Dicyanmethylengruppe steht, 

und/oder von Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen als eine farbende 

Komponente in Oxidationshaarfarbemitteln. 

13. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern. insbesondere menschlichen Haa- 
ren, worm ein Farbemittel. enthaltend mindestens eine Kombinaflon aus aromati- 
schen AWehyden bzw. Ketonen mit der Formel I, 

R3 



n o 

R2 



(I) 



in der R' ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 
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R>, R» und R« unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-AlkyL 
gruppe, ein Hatogenatom, eine Hydroxy, C M -Alkoxy- oder Nitrogruppe 
bedeuten und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensierten 
aromatischen Ring stehen konnen, 

R 5 ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl, C M -Hydroxyalky K Cl ,-Alkenyi- oder 
Arylgruppe bedeutet oder gemeinsam mit R*. R 3 oder R 4 einen ankonden- 
sierten fOnf- bis siebengliedrigen heterocylischen Ring bildet. oder 
gemeinsam mit dem Sauerstoffatom eine Olatgruppe bildet, deren negative 
Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniumion ausgeglichen ist, und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III, 




(II) 



in der * eine (WAIkyl-, C^AIkenyl, C^Hydroxyalkyl-, C M -CarboxyalkyK C«- 
Sulfoalkyl- oder Aralkylgruppe ist, 

R r und R» unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- 
gruppe, ein Hatogenatom, eine Hydroxy-, C M -Alkoxy- oder Nitrogruppe be- 
deuten oder zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring Widen, 
R» ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkvl- oder eine Arylgruppe, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R« in 
der R» for eine C^-Alkyh C^-Carboxyalkyh C M -Sulfoalkyh C M -Sulfoxy- 
alkyl-, C M -Hydroxyallqrt- oder Aralkylgruppe stehen, ist und 
T fQr ein Anion stent, das ausgewalhlt ist aus Halogenid, C w -Alkylsulfat, 
C M -Alkansulfonat, ArensuKbnat, C M -Perfluoralkansulfat, Tetrafluorborat, 
Perhalogenat, Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 
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(III) 



in der R 10 fQr eine C^-Acylgruppe, Aroyl-, C^-Alkylsulfonyl-, C M -Alkylsulfinyl-, C M - 
Alkylamino-, Di-C^lcylamino-, Vinylcarbonyh Methinimino-. Nitril. Ester- 
oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch C^-Alkyl-, C^-Hydroxyalkyl- 
oder Arylgruppen substituiert sein kann, stent und 

R" fOr eine C^-AcyK C w -Alkoxy-, C M -Alkylamino-, C M -Acylamino- oder Di- 
C^-alkylaminogruppe stent, 

wobei die Reste R 10 und R 11 gemeinsam mit dem RestmolekQI einen 5-. 6- 
oder 7-gliedrigen Heterocyclus aus der Reihe der Thiazolidin-2,5-dione, Thia- 
zofidin-2-thion-5-one, Pemydropyrimidin-2,4,6-trione, Perhydropyrimidin-2- 
thion-4,6-dione, Cyclopentan-1 ,3-dione, Cyclohexan-1 ,3-dione, lndan-1,3- 
dione, 2-Pyrazolin-5-one, 1.2-Dihydro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine, 
Benzothiazin-3-one Oder deren Enolester bilden k6nnen, 
2 for Sauerstoff, Schwefel oder die Dicyanmethylengroppe stent, 
und/oder Reaktionsprodukte aus diesen Verbindungen sowie Qbliche 
kosmetische Inhaltsstoffe, auf die keratinhaltigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, 
ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieOend wieder 
ausgespuK oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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2. Claim: 1. 2. 4, 6-11. 12. 13 (partly) 

Agent, containing a combination of aromatic aldehydes or ketones of formula I and CH- 
active compounds of formula II and the corresponding use and method. 



3. Claims: 1-3. 5. 7-1 1. 12. 13 (partly) 

Agent, containing the reaction product from aromatic aldehydes or ketones of formula 1 
and CH-active compounds of formula II and the corresponding use and method. 



4. Claims: 1-2. 4, 5. 7-1 1. 12. 13 (partly) 

Agent, containing the reaction product from aromatic aldehydes or ketones of formula I 
and CH-active compounds of formula III and the corresponding use and method (in so 
far as not included in invention 3). 
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A. KLASSIFEQERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 A61K7/13 



Nach der tntemationalen PatmrtdassifDcalion (IPK) Oder nach der nattonaten Wassffikation und dor IPK 



B. RECH E RCH1 ERTE GEBJETE 



RechercrtterterMmdestprufstof? (Ktessifikationssystem und Klasstffta tion ssymbute ) 

IPK 7 A61K 



Rechercrrierte aber nlcht rum Mindestprufstoff gehorende Veroneritflchungen, sowett diese untar die rec her chie rte n Gebtete fatten 



Wahrend der intBmafonaJen Recherche konsuitiefte eiektronksche Datenbank (Name der Datenbank und evtL verwendete Suchbegrtfle) 

EPO-Intemal 9 PAJ, WPI Data, CHEN ABS Data 



C. ALS WESBCTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie 9 


Bezefchnung der VorOffonUichung. sowett ertorderiich untor Angabe der In Betrachl tommenden Teile 


Betr. AnspruchNr. 1 


P.X 


WO 00 38639 A (ANDREAN HERVE ;0REAL (FR); 

LAGRANGE ALAIN (FR)) 

6. Juli 2080 (2000-07-06) 

Seite 1, Zeile 10 -Seite 2, Zeile 25 

Seite 4, Zeile 32 -Seite 6, Zeile 26 

Seite 9, Zeile 19 -Seite 11, Zeile 13 


1-3,6-13 


P.X 


W0 00 33799 A (MUELLER CATHERINE ;HAY0Z 
ANDRE (CH) ; G0ETTEL OTTO (CH) ; KUNZ MANUE) 
15. Juni 2000 (2000-06-15) 
Seite 3, Zeile 1 -Seite 8, Zeile 7 


1-3,6-13 
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W0 00 15183 A (HENKEL KGAA ;H0EFFKES H0RST 

(DE); M0ELLER HINRICH (DE)) 

23. Marz 2000 (2000-03-23) 

Seite 2, Absatz 5 -Seite 4, Absatz 4 

Seite 8, Absatz 2 
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Y I Weaere Veroffentiichungen sind dar Fortsetzung von Feid C zu 
* 1 entnehman 
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Siehe Anhang Patentbrnffls 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen 

"A" Vertffefitfcrtung, die den allgemeinen Stand der Technik defkiiert, 
aber nicht ala Besonders bedeutsam anzusehen ist 

~b" afteres Dokument, das )edoch erst am oder nach dem intBrrtattonalen 
AnmekJedatum veroffentiicht worden ist 

V Varfiffentfichung. die geekjnet ist einen Prtoritatsanspruch zweiieihaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentflchungsdatum einer 
anderen im Rachercnenbericht genanrrten VerOfferttlicrrung betegt werden 
sod odar dis aus einem anderen besondeien Grund angegeben ist (wie 
ausgefurtrt) 

"O" Verorfentl ichung, die sich auf sine rnundfiche Offenbarung, 

eine Benutzung, elne AussteSung oder andere MaBnahmen bezieht 

*P" Ver«femfjchung, die vor dem htemationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem baanspfuchten Prioritatsdatum vereffemDcht worden tet 



T Spatere Verdfferttlichung, die nach dem intemationaJen Anmeidedatum 
oder dem Prtorttatsdamm veroffentilcrrt worden ist und mil der 
Anmeidurtg nicht koffidiert, sondem rairzum Verst&ndnis des der 

Tneorie angegeben tsf 
"X" Veroffentficrning von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alteki aufgrund dieser Vero^teritBchung nicht ala nau oder auf 
erfinderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" VerOffentfkiiung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nfcht ais auf erftnderischer Taligkfiit beruhend betrachtBt 
werden, wenn die VerC^rttQchung mil einer oder mehraren anderen 
VerOflentBdmngen dieser Kategorie in Verbindung gebrachtwvd und 
diese Verbindung fur einen Facnmann nahafiegendlst 

VerOffentlkinmg, die MitgBed derseiben PatenttamiBe ist 
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C^Fortaelzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katopone 0 



Bezefcfmung dor VerOffentfichung. sowoit erforderfich unter Annate der in Betracrrt kommenden Tela 



Betr. Anspruch Nr. 



p.x 



WO 80 38634 A (OBERKOBUSCH DORIS ;HENKEL 
KGAA (OE) ; HOEFFKES HORST (DE) ; MOELLER) 
6. Juli 2600 (2000-07-06) 
Seite 3, Absatz 3 -Seite 5, Absatz 4 
Seite 9, Absatz 3 

EP 0 873 745 A (HENKEL KGAA) 
28. Oktober 1998 (1998-10-28) 
AnsprQche 1-3 

Seite 3, Zeile 24 - Zeile 57 
te 5. Zeile 49 - Zeile 53 
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1-3,6-13 



US 5 199 954 A (SCHULTZ THOMAS M ET AL) 
6. April 1993 (1993-04-06) 
Spalte 3 -Spalte 4; Tabelle II 

US 4 391 603 A (ROSENBAUM GEORGES ET AL) 
5. Juli 1983 (1983-07-05) 
Spalte 1, Zeile 7 -Spalte 2, Zeile 21 
Beispiele 11-21 

EP 0 820 759 A (HENKEL KGAA) 
28. Januar 1998 (1998-01-28) 
Seite 1, Zeile 49 - Zeile 52 
Seite 3, Zeile 32 - Zeile 35 
Anspruch 1 
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1-3,6-13 



Fonntfan PCTASA/210 (Fortsetong von BUS 2) (A* 19929 



Seite 2 von 2 



INTERNAT10NALER RECHERCHENBERICHT 



lr .ationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/ 10125 



FekJ I Bemeffcungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)1 

GemaB Artike! 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fflr bestimmte AnsprOche kain Rechercrienbericht erstelfc 
1. | | AnsprOche Nr. 

wan sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfttchtet ist, namHch 



| 1 AnsprOche Nr. 

weB sie sich auf Telle dar interna tionalen Anmefdung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so we rag emsprechen, 
daB eine sirmvolle intemationale Recherche nicht durchgefOhrt warden kann, namfich 



3. [ | AnsprOche Nr. 

well es sich dabei urn abhangtge AnsprOche handett, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regal 6.4 a) abgefaBt sind. 

Fetd 11 Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 
Die intemationale Recherchenbehorde hat festgestellt daB diese intemationale Anmeidung mehrere ErRndungen enthalt: 



siehe Zusatzblatt 



1. I - 1 Da dar Anmelder aile erforderBchen zi isatztfch en RecherchengebOhren rechtzeitig entriehtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 intemationale Recherchenbericht auf alia recherchierbaren AnsprOche. 



2 Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt warden konnte, der eine 

1 — 1 zusatziiche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer sofchen GebOhr aufgefordert. 



3. f Da car Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlfchen RecherchengebOhren rechtzeitig entriehtet hat erstreckt sich dieser 
1 — 1 intemationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche. fur die GebOhren entriehtet worden sind, narrriich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. | y J Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzfichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entriehtet Der Internationale Recber- 
chenbericht beschrankl sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst envahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt 

1 - 3, 6 - 11, 12, 13 (teilweise) 



Bemerkungen hinsichtilch eines Wktersprucha [ | Die zusatziichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahJt 

| | Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WETTERE ANQABEN PCT/1SA/ 216 



Die i nternati onal e Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthait, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1-3,6-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend eine Kombi nati on aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Forme! I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel II, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren. 



2. Anspriiche: 1,2,4,6-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend eine Kombi nati on aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel III, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren. 



3. Anspriiche: 1-3*5,7-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend die Reaktionsprodukte aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel II, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren. 



4. Anspriiche: 1-2,4,5,7-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend die Reaktionsprodukte aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel III, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren (insofern nicht in Erfindung 3 
enthal ten) . 
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